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引言：

在上个世纪，我们的星球经历了前所未有的人口增

长。人口的增加伴随着建筑基础设施的增加，主要是混

凝土和钢铁。因此，水泥生产行业显着加剧了全球变暖，

对全球二氧化碳排放的贡献率接近 5%。随着亚洲和南亚

地区的新兴经济体专注于基础设施的快速扩张，混凝土

行业的碳足迹越来越大。此外，过时或过时的生产设施 /

方法也加剧了水泥生产对环境的影响。为了减少水泥生

产对环境的影响，需要有更长使用寿命的混凝土基础设

施。然而，由于与钢筋混凝土结构相关的各种退化现象，

如钢筋腐蚀、冻融循环、冰磨损和酸侵蚀，基础设施的

使用寿命大大降低。

在上述退化机制中，钢筋混凝土结构特别容易受到

氯化物引起的腐蚀。氯化物引起的腐蚀发生在暴露于除

冰盐的桥面、停车场和人行道以及暴露于海洋和沿海环

境的基础设施中，例如近海桥墩。这种重要基础设施的

迅速恶化可能会造成全世界严重的经济、环境和社会影

响。现阶段需要的是研究创新、低成本和能够提高混凝
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摘　要：钢筋混凝土氯化物腐蚀问题是影响全球基础设施并造成巨大经济损失的严重问题。因此，这个问题最近在

科学界引起了相当大的关注。双层状氢氧化物（LDH）最近作为一种新型混凝土添加剂出现，具有提高混凝土抗氯

化物和减轻腐蚀的潜力。LDH是粘土状结构，由带正电的阳离子层和缔合的氢氧化物和层间的可交换阴离子组成。

由于这种电荷平衡结构，LDHs具有从环境中封装阴离子并将其替换为存在于其层中的可交换阴离子的特性。潜在的

应用包括混凝土中的氯化物截留和缓蚀阴离子的输送。然而，许多用途广泛的LDH组合物可以很容易地合成，并且

它们作为水泥添加剂的应用远远超出了混凝土中的缓蚀范围。本综述总结了LDH在混凝土中应用的最新进展。对最

近发表的大量文献进行了严格审查，并确定了趋势。
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Abstract: The issue of chloride induced corrosion of reinforced concrete is a serious problem affecting infrastructure globally 
and causing huge economic losses. As such this issue has gained a considerable attention in the scientific community in the 
recent past. Layered Double Hydroxides (LDHs) have recently emerged as a new class of concrete-additives with a potential 
to increase the chloride resistance of concrete and mitigate corrosion. LDHs are clay like structures consisting of positively 
charged layers of cations with associated hydroxides and exchangeable anions in between the layers. Due to this charge balanced 
structure, LDHs possess the property of encapsulating an anion from the environment and replacing it with an exchangeable 
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土结构耐氯性的材料。

近年来，双层状氢氧化物（LDH）已成为一类新的

工程材料，可帮助控制混凝土结构的腐蚀并可能延长其

使用寿命。LDHs 是粘土状粉末材料，通常被称为纳米

容器或纳米容器，具有从环境中捕获离子的能力。潜在

的应用包括混凝土中的氯离子和碳酸离子截留。这项工

作基于对最近发表的报告和文章的批判性审查，概述了 

LDH 在混凝土技术中的应用的最新技术。Raki 等人在 

2004 年和 Yang 等人在 2013 年提供了关于 LDHs 在混凝

土中应用的首批评论之一。从那时起，全球许多研究小

组和公司开始广泛使用 LDHs。因此，可以在混凝土技

术的各个分支中找到许多 LDH 应用。作者试图回顾截至 

2019 年底的引用文献。本文介绍了对混凝土腐蚀过程、

氯化物结合方面的理解，以及 LDH 在混凝土中应用的最

新进展。对 LDH 在混凝土中的氯化物结合方面进行了批

判性审查，但还讨论了其他相关影响，例如 LDH 添加对

力学性能的影响、用量和对微观结构的影响。

一、双层状氢氧化物

双层状氢氧化物是具有层状结构的纳米材料。这些

层本身由与水镁石 Mg（OH）2 的层状结构一致的二价和

三价阳离子形成。LDH 中的层在本质上是带正电的，因

为它们是由于在其形成过程中一些二价阳离子被三价阳

离子取代而形成的。这会导致电荷不平衡，为了补偿这

种过量的正电荷，中间层可以保持带负电荷的阴离子，

以及层之间的一些松散结合的 OH- / H2O。

LDH 廊道中的层间阴离子可以很容易地与外部环境

中存在的阴离子交换。由于这种离子交换特性，LDHs 也

被称为阴离子粘土。这种独特的特性使 LDH 成为一种用

途广泛的材料，因为它们可以帮助从环境中隔离阴离子，

并有可能在其位置释放定制的阴离子。因此，LDH 可用

作在水泥环境中捕获引起腐蚀的物质和释放腐蚀抑制阴

离子的潜在添加剂。LDH 可以以粉末形式合成，并作为

粘合剂含量的百分比或以浆料形式添加，其中对总 w/c 

比的修正应考虑到最初存在于浆料中的水量。

LDH 的离子交换特性已被用于不同学科的广泛应

用，例如药物输送系统、胃溃疡治疗、遗传科学、从水

中去除有毒阴离子、金属表面防腐蚀保护涂层、海洋净

化水以获得可用的栽培用水，去除污染物和具有除冰性

能的沥青混合料。在混凝土技术方面，LDH 作为水泥外

加剂的研究始于 20 世纪末，近年来 LDH 作为混凝土外加

剂获得了相当的普及。

二、制备方法

LDHs 可以通过各种技术制备，最简单和常用的是

共沉淀法。在该方法中，将所需二价和三价金属盐的水

溶液缓慢加入到含有水的混合器中，并使其在碱性环境

中同时共沉淀。通过添加所需 pH 值的碱性溶液使 pH 值

保持恒定。通常，共沉淀在 8-10 的 pH 值范围内进行。

另一种简单的方法是离子交换法，其中预先合成的 LDH 

前体通过允许其层间阴离子与外部溶液中存在的所需客

体阴离子进行离子交换来改性。需要注意的是，离子交

换方法受到 LDH 对客体阴离子的亲和力、交换介质的类

型、温度、介质的 pH 值以及 LDH 本身的化学成分的严

格影响。共沉淀法和离子交换法均可用于合成具有缓蚀

离子（如 NO2-）的 LDH。Zuo 等人利用二价阳离子的氧

化物和三价阳离子的盐，能够在含有 NaNO2 的碱性环境

中直接合成 LDH-NO2。获得相同 LDH 的另一种方法是

首先合成 LDH-NO3，然后让 LDH 与含有 NO2- 离子的

环境进行离子交换。两种合成路径都在 LDH 中提供了不

同数量的嵌入 NO2-。

另一种常用的方法是煅烧法，其中将 LDH 加热到高

温以去除层间水 /OH- 和层间阴离子，从而使其失去层状

结构并形成无定形金属氧化物。再水合后，LDH 能够利

用其在暴露于水时的“记忆效应”特性重建其结构，并

且还可以插入母体 LDH 中不存在的新阴离子。除了这

些制备程序之外，确实存在其他合成方法，感兴趣的读

者可以阅读 He 等人的工作。LDHs 在自然界中也自由

存在。水滑石是一种天然存在的矿物，属于 LDH 家族，

自 19 世纪以来就广为人知。化学上可以表示为 Mg6Al2

（OH）16[CO3]·4H2O。它最早是在挪威发现的，由德奥

化学家 Carl C. F. Hochstetter 于 1842 年报道。

三、LDH 与水泥环境的兼容性

LDHs 主要用于混凝土中，通过利用 LDH 的离子交

换特性来提高其抗氯性。然而，在讨论离子交换性能和

氯离子在水泥 / 混凝土中被 LDH 包封之前，了解 LDH 与

水泥的相容性很重要。在本节中，讨论了与水泥的相容

性、对力学性能的影响以及用量对微观结构的影响。讨

论基于对该领域最近发表的文献的批判性分析。

对机械性能的影响：LDH 是纳米颗粒，据报道可细

化混凝土的微观结构，而不会导致孔隙率显着增加。由于 

LDH 通常以粉末形式添加到混凝土混合物中，这些纳米

颗粒均匀分布在基体中，在水泥水化过程中，LDH可以为

水泥水化提供额外的成核位点。这反过来又可以促进 CSH 

凝胶生长到空隙中，从而细化微观结构。此外，颗粒本身

充当水泥基体内部的微填料或微聚集体。根据使用的 LDH 

类型，它可以对混凝土的力学性能，尤其是其抗压强度产

生积极影响。LDH 具有六边形片状结构，如果它们能够
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在成熟混凝土中保持其结构，则所得混凝土也可以显示出

增强的抗弯强度，因为这些薄 LDH 片可以充当胶结材料

之间的微梁元件，因此有助于有效转移的弯曲应力。

LDH 用量对显微结构的影响：与 LDH 合作的不同作

者采用不同剂量的 LDH 用于混凝土中。通常会评估一系

列值并使用更高的剂量，以改善混凝土的所需性能或检查

与所需性能相关的剂量的最终阈值。然而，虽然一种性能

可能会改善，但添加 LDH 会影响砂浆和混凝土的其他重

要性能。Yang 等人发现，主要影响之一是对孔隙率的影

响，其中孔隙率随着 LDH 剂量的增加而增加。这会对其

他相关的混凝土性能（例如氯化物渗透）产生不利影响。

孔隙率的增加会导致氯离子在暴露时更快地进入并缩短腐

蚀起始阶段。随着孔隙率的增加，尽管氯化物结合力很

高，但氯化物的进入也会增加。需要强调的是，在为混凝

土应用选择合适的 LDH 用量时，必须进行更多的参数研

究，因为用量会对混凝土混合物的性能产生很大影响。

Qu 等人以前的研究表明，低剂量的 LDH 对孔隙率

的增加没有很大的影响。他们观察到，高达 2 vol.% 的

剂量是在混凝土中掺入 LDH 的不错选择。此外，添加一

定剂量的像 LDH 这样的纳米颗粒可以在不改变总孔隙率

的情况下细化微观结构，这有利于氯化物的耐久性。其

他使用纳米添加剂用于混凝土的作者也报告了这一点。

Duan 等人使用 LDH 进行孔隙细化。他们在水泥浆和混

凝土中使用原始和煅烧形式的 Mg-Al-LDH，并观察到由

于添加 Mg 基 LDH 导致的孔隙细化。

对水合作用的影响：LDHs 也被用于改变混凝土的水

化动力学。人们普遍认为，纳米粒子的添加可以降低在液

态下发生的沉淀反应的能垒，并且由于它们非常小的尺寸

和非常高的表面积，还可以为水泥水化提供额外的成核位

点。在最近的一项研究中，Xu 等人通过使用 XRD 观察到，

添加基于 Ca 的 LDH 纳米粒子加速了水合产物的形成，特

别是 CSH。这反过来又导致了早期力量发展的增加。作者

在他们的研究中使用了 Ca-Al-Cl LDH，众所周知，Ca2+ 

和 Cl- 分别是最加速的阳离子和阴离子。因此可以将 LDH 

添加的加速作用归因于 Ca2+ 和 Cl- 离子的作用。关于各

种离子对水合动力学影响的潜在机制尚不完全清楚，读者

可阅读 Myrdal 的作品以进一步阅读。

此外，徐等人对含有和不含 Ca2+ 基 LDH 的水泥砂

浆进行了原位 XRD 分析，观察到在早期形成大量的 CSH 

凝胶，证实了 Ca-Al-Cl LDH 的强度增加效果和水化加速

性能。XRD 分析显示，在早期年龄出现较高强度的 CSH 

峰，并且这种效应随着混凝土老化而被放大。Li 基 LDH 

还可以潜在地用于加速水化并赋予混凝土早期强度，尽

管机制尚不清楚。Haiyan 等人观察到，通过添加 3% 的

锂基 LDH，凝固时间几乎减少了一半，但他们没有对工

作机制发表评论。此外，作者还报道了锂基 LDH 样品的

早期强度发展急剧增加。据报道，镁基 LDH 对水泥水化

有轻微的加速作用。在 Wu 等人的研究中，作者观察到

添加 3% 的 Mg LDH 对水泥水化有加速作用。他们将这

种效应归因于石膏中的硫酸根离子与 LDH 的反应，这可

能会加速水泥水化。

四、离子交换性能和混凝土的自我保护

LDHs 因其性质和独特的化学结构能够通过其层间的

阴离子交换外部环境中存在的阴离子。该过程受吉布斯自

由能减少方向上化学势差的控制。为了保持电中性，在离

子交换前后保持电荷平衡。这种性质被称为LDH的离子

交换性质。因此，LDH 可以在不同的环境中充当阴离子吸

附剂或阴离子清除剂。此外，由于 LDH 可以用不同的阳

离子和可交换的阴离子合成，这使得它们成为一类用途非

常广泛的材料，可以定制以提供所需的阴离子并从环境中

捕获选择性离子。在暴露于外部阴离子后，LDH 能够捕获

这些阴离子，并且该过程伴随着层间阴离子的释放。该特

性已被用于缓解混凝土结构的腐蚀，其中功能性 LDH 用

于进行氯离子捕获并同时提供腐蚀抑制阴离子。这不仅延

长/延长了腐蚀抑制阶段，而且还保护钢免于引发腐蚀过

程。这种双重好处在混凝土中被称为自我保护过程。

LDH 的离子交换特性也可用于通过将 LDH 暴露于

该阴离子的溶液中来产生具有所需阴离子的 LDH。LDH 

通过替换最初存在于其通道中的阴离子来捕获所需的阴

离子。然后通常将 LDH 离心并从滤液中分离，洗涤并干

燥。必须注意的是，阴离子吸收受许多因素影响，例如

温度、粒度、阴离子类型、阴离子电荷和大小。

煅烧的 LDH 也已用于在混凝土中进行离子捕获。

LDH 的煅烧导致 LDH 层状结构的坍塌。在这个过程中，

层间阴离子和附着的 OH-/H2O 分子会丢失。在暴露于水

分和外部阴离子后，LDH 能够用新的客体阴离子和水分

子再生其层状结构。Duan 等人的工作最好地证明了煅烧 

LDH 在混凝土中的使用，作者使用煅烧 Mg LDH 来提高

混凝土的抗碳化能力，并报告了非常有希望的结果。

结论

本研究综述了 LDH 在混凝土中的应用。在混凝土

中使用 LDH 的主要优点是提高混凝土的抗氯化物和碳化

能力。因此，这可以延长暴露在腐蚀性环境中的混凝土

结构的使用寿命。在这方面，这篇综述介绍了许多关于 

LDH 不仅在孔隙溶液中而且在混凝土、砂浆和浆糊中的

应用的最新研究报告。该评论还表明，尽管添加 LDH 的
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主要目的是提高抗氯化物 / 碳化的能力，但它的添加也会

影响混凝土的水化、强度、微观结构和其他性能。此外，

还提出了有关 LDH 剂量的建议。总的来说，这篇综述应

该有助于科学家和工程师对使用 LDH 作为工程材料有一

个基本的了解，并有助于设计实验并能够预见主要结果。

根据作为起始材料的 LDH 类型，提出了对所需性能以及

混凝土相关性能的定量和定性影响，确定了趋势并讨论

了选定的结果。集中结果的汇编以文本和表格的形式呈

现，突出了 LDH 的好处以及实验和主要结果的细节。

LDH 的离子交换特性已在混凝土技术中得到广泛应

用，大多数应用旨在提高混凝土的抗氯化物和碳化能力。

尽管本文对这些应用的基本力学进行了深入研究和深入讨

论，但许多其他机制仍不完全清楚，并随 LDH 的类型而

变化，例如添加 LDH 后抗压强度和抗弯强度增加的影响，

以及水合动力学的加速。此外，关于 LDH 在混凝土中的

最佳用量没有普遍共识，尽管从现有文献中确定 2% 的用

量是 LDH 添加的阈值。较高的剂量会导致颗粒团聚，并对

关键性能（如氯化物耐久性和抗压强度）产生深远影响。

尽管最近 LDH 在混凝土技术中的应用取得了进展，

但许多问题仍未解决，需要进一步了解。首先，LDH 颗

粒在混凝土中的稳定性尚不清楚，未来需要更多的研究。

新拌混凝土较高的 pH 值可能会导致 LDH 颗粒部分溶解，

从而降低其功能。除此之外，粒度是一个非常重要的参

数，因为较细的颗粒比粗颗粒具有更大的表面积。据报

道，粒径影响 LDH 功能以及一些重要的混凝土性能。很

少有研究报告这些问题，需要在该领域进行更多研究。

此外，一个重要因素是使用 LDH 作为混凝土添加剂的经

济方面，关于 LDH 的成本及其碳足迹的信息不多。这两

个因素对于混凝土基础设施市场对 LDH 的接受度非常重

要。拆除由纳米粒子制成的建筑物可能很危险，因为这

些纳米粒子可能会释放到环境中。因此，应该为建筑工

程师提供适当的指导方针，并且应该对这些建筑物进行

分类，以便在遥远的将来轻松识别。必须对人类与长期

暴露于 LDH 的相互作用进行更多的研究。这些都需要更

多的努力和广泛的研究。

然而，作者坚信，LDH 由于其独特的化学性质、多

种组合、易于制备和易于掺入混凝土，在未来将更多地

用于生产智能混凝土结构。为了使 LDH 成为一种有前途

的混凝土添加剂，应将更多的研究集中在其在混凝土中

的应用上。在混凝土中使用 LDH 的最大可预见好处之一

是增强了氯化物 / 碳酸盐的结合效果，尽管已经提出了其

他显着的好处。这类添加剂可以产生智能结构，可能会

延长使用寿命，并可以直接在全球基础设施市场带来可

观的经济效益。
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